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論 文 内 容 要 旨
Inthisstudy,developmentofnewcounterionandnewtypecrystalstructureofMXchains,fundamental
studiesandcontrolofelectronicstateofMXchainsbyhy血ogenbondingandextemalchemicalpressure.
Inchapter1,WewildiscussaboutbackgroundacknowledgeofMXchaincompounds.MXchaincom-
poundsform highlyisolatedone-dimensional(lD)electronicsystems,suchas-M-X-M-X-1Dlinearchain
structurescomposedofthedz2Orbitalofmetalions(M)andpZorbitalsofthebridginghalideions(X).MX
chainsarethoughttobeextendedPeierls-Hubbardsystems,wheretheelectron-phononinteraction(S),the
transferintegral(I),andtheon-siteandnearestneighborCoulombrepulsionenergies(UandV,respectively)
Stronglycompetewitheachother.PtandPdMXchainsfわrm M(ⅠⅠ)-M(ⅠⅤ)mixedvalencestateswherethe
bridginghalideionsaredisplaced舟om themidpointsbetweentwoneighboringmetalions,representedas
-X･･･M"･･･X-MIVIX･･,asaconsequenceofalargeSvalue(S>U).ThesePtandPdcomplexesareRobin-
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DayclassImixedvalencecomplexes.ThePeierlsdistortedlDstructurehasbeennotedtobeinamixed-
valence(MV)state.Ontheotherhand,NiMXchainsfom averagedNi(III)states,oraveragevalence(AV)
states,wherethebridginghalideionsarelocatedatthemidpointsbetweenthetwoNiatoms,representedas
-XINi"-X-Ni"-X-,duetoalargeUvalue(U> S).TheNiMXchainsareRobin-DayclassIIIcomplexes.
Althoughmorethan300ComplexeshavebeensynthesizedsinceWolfkam reportedthefirstmixedvalence
saltin1900,OnlyPtandPdcompoundsinMVstate,andNicompoundsinAVstates,wereknown before
ourresearch.HoweverwehaverecentlyrealizedPd(Ⅲ)MHstateforthefirsttimeinlPd(en)2Br](C｡-Y)2･
H20(en-ethylenediamine;Cn-Y-dialkylsulfosuccinate)byintroducinglongalkylchainsascounterions.
Hereinwereportthestructureandphysicalpropertiesofthenoveliodo-bridgedplatinum complexeslPt(en)2I]
(LIAsp-Cn)2'H20withtheshortestPt･･･PtdistanceandresultantsmalestEgthusfarreported,inwhicheffec-
tivechemicalpressurecanactbetweenalkylchains.
Inchapter2,weintroducedthecounterionSue-Cn(Sufosuccinicacidderivatives,n-5,6,7,8,9and12)
forobtainingPt(III)AVstate.ThesynthesisofMXchains,PtBrSuc-CnandPtISucICn(en-ethylenediamine),
weredescribed.AsaresultfromX-raycrystalstructuredetermination,weconfirmedwhichlDMXcomplex
wasstabilizedbyhydrogenbondbetweenaminehy血ogenofligandandoxygenofsulfbgroup.Thestmcture
featureofPtBrSuc-CnwasformedlinearlDchainwhereasPtISuc-CnwasbuiltzigzaglDchain.Furthermore,
thisstructuralfeaturedrivetorelaxedlDchain,thusdistancebetweenneighboringPtionsislonger.There-
fore,introductionofnewtypecounterionareconsideredforsolutionofproblem.
Inchapter3,thenewcounterionAsp-Cn(L-asparticacidderivatives,n-6,7,8,9,10,ll,12,13and14)
isdesignedbyintroducinghy血ogenbondusingamidegroupinnercompoundfわrobtainingPt(ⅠⅠⅠ)AVstate.
ThesynthesesofMXcompounds,PtIAspICn,weredescribedforthefirsttime.SinglecrystalX-raystructure
analysisindicatedthatMXchainshadlinearMXchaincomparewithPtISucICn,andtiltedalkylchainstruC-
turefrom lDchainandpackedthicklybetweenalkylchainswithhydrogenbond.The"tilted"packingplayed
animportantroleinbandgapenergyandelectronicstatewhichisAVorMVstatediscussedinchapter4.
InpowderXRD,thedistancebetweennearestneighboringPtionsisdetected5.432AinPtIAsp-C8at50K
whichtheshortestdistanceinPt-Isystem.
Inchapter4,theelectronicstatesofPtIAspICnweremeasuredsystematicaly.As aresult,itisnomeas-
ureddisorderalonglDchaininX-rayslnglecrystalstructuredeterminationanddiferencebetweenPt"･･X
andPt)V-XdistanceisapproximatelyO･HowevertwooxidationstatesofPtionanddifAISingscatenngwere
detectedbyIRspectraandsynchrotronradiationX-raymeasurementrespectively.Thatis,thiscompoundis
inMVstate.Wh ereasspilitingofHyband(AHv)issignificantelysmalerthan94cmlofPt(chxn)2Br2]Br2and
55cm-1ofPd(chxn)2Br2]Br2and 0.32eVbandgapenergy(Eg)ofPtIAsp-C.0at10Kwasmeasuredbyoptical
conductivity spectrawhich0.32eVissmalestbandgapenergynotonlyiodine-bridgedMXcompoundbut
alsoalMXcompoundinMVstateeverreported.WeobtainthatPtIAspICnisMVstatebutextremelyap-
proachtoPt(ⅠⅠ)AVstate.
ThisworkcouldappliedtheinvestigationofferroelectricpropertyusingphasetransitiononlDhalogen-
bridgedPtcompounda洗ercreationofPt(III)AV state.Recently,Horiuchielal.reportedtheferroelectric
transitioninanorganiccharge-transfercomplex.Thisresearchdemonstratedthataroundchargetransfertem-
peratureisobservedferroelectricproperty,duetotheanomalouslyrapidfluctuationofmolecularvalencebe-
tweenthequasi-neutralandquasi-ionicstate.However,itshouldbemadelowtemperatureambienceforphase
-303-
transitionbecauseddvingfわrceistemperahre.Although,也edrivingfわrceortotrackphasetransitionbound-
aryisstructuralchangecausedbystructuralflexibilityinlDMXcomplex,suchaninterdisciplinarystudyare
alsonecessarytodevelopthemulti-functionalityofMXchains･
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論文審査の結果の要旨
擬一次元鎖ハロゲン架橋 pt､pd､Ni錯体は1800年代後半にWol胎amによりPt(etn)｡C13.2H20(etn-
ethylamine)が合成されて以来､300種以上の化合物が合成されている｡この種の化合物は大きな電荷移
動吸収帯､高次の共鳴ラマン散乱､大きなス トー クスシフトを持っ発光､ソリトンやポーラロン､大きな
三次非線形光学効果など興味ある物性を示すことから､化学のみならず物理の分野でも大変興味を集めて
いる｡この種の化合物において金属イオンの酸化状態は金属の種類に依存しており､PtやPd錯体では電
子格子相互作用が強いためにM(Ⅰ)-M(ⅠⅤ)混合原子化状態 (cDW状態)を取るのに対して､Ni錯体では
電子相関が強いためにNi(ⅠⅠ)モット絶縁体状態 (平均原子価状態)を取る｡前者の化合物では架橋ハロ
ゲンイオンが金属間中央から2倍周期でズレているが､後者の化合物では架橋ハロゲンが金属間の中央に
ある｡これまで一例も例外はなかった｡しかし､当研究室において5年前にPd錯体において長鎖のアル
キルスルフォン酸をカウンターイオンに用いることにより､カウンターイオン間に化学的圧力 (疎水的相
互作用)を生じさせることにより世界で初めてPd(ⅠⅠ)モット絶縁体の合成に成功した｡この手法のポイ
ントは化学圧力を用いて一次元鎖内のPd間距離を如何に短くするかである｡
そこで申君はこれまで全く報告例のないPt(ⅠⅠ)モット絶縁体の合成を目的として博士課程研究を行っ
た｡Pd(ⅠⅠ)モット絶縁体の時と同じ長鎖アルキルスルフォン酸をカウンターイオンとして用いた場合､
むしろ立体的な効果のために一次元鎖が折れ曲がり､ギャップが大きくなり､目的とは逆の結果であった｡
そこでこの問題を回避するために､新たにイミド基を持つ長鎖アルカンスルフォン酸を合成して､イミド
基とスルフォン酸の両方が水素結合をつくるように分子設計をして､それを用いて一次元化合物の合成に
成功した｡その結果､pt間距離がこれまで報告されている化合物の中で最も短いPt錯体を得ることに成
功した｡通常の単結晶Ⅹ線構造解析法では架橋ヨウ素イオンはPt間の中央に1個だけ観測されたので､
pt(II)モット絶縁体の合成に成功したかのような結果であった｡そこで詳細に検討するために高エネルギー
研究所で放射光を用いて回折測定を行なったところ､通常の回折スポットの間に散漫散乱が観測された｡
これは2倍周期の構造であることを意味しており､pt(Ⅰ)-Pt(ⅠⅤ)混合原子価状態であることが解明した｡
単結晶赤外スペクトルにおいてもN-H伸縮振動がわずかに分裂していることから散漫散乱の結果とも一
致していた｡単結晶反射スペクトルを測定したところ光学ギャップがこれまでの化合物の中で最も小さい
ことが分かった｡これらの研究成果は英国王立化学全発行のDaltonTransactions誌に採択された｡
以上のように申君は世界で最も小さなギャップを持つPt錯体の合成に成功した｡これらの研究成果は
博士論文に値するものである｡
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